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          ペ ン トザ ン定量法 に就 て
               伊 佐 三 郎
 繊維素原料主 として木材中のペン トザ ン定量に トレン氏法を用ふる と種 々の誤差があらはれ
ろ・ その際の酸 の濃度蒸溜温度蒸溜時聞がフルフT・一ル牧量に及ぼす影響 に關 してはHurdω
氏の研究があ り,Pervier(2)氏 は18-20%鰹 酸を最 も適當な りと報告 してゐる,然 し一般には
12%鞭 酸が使用 されてゐる故本研究には全部12%鰹 酸 を用ひた.誤 差の第 一には五炭糖系以
外の六炭糖系炭水化物が分解 してオキシメチルフルフロールを生する黙である・この製iに關 し
ては大島,近 藤爾氏(3)の研究あ り・再蒸溜法に依つて此の貼 を解決 された・第二にはウロン酸
の存在する場合で,之 にはNorr丑su)氏 の研究がある.ウ ロン酸が分解する時 フルフロールと
當量の炭酸 ガスを件ふ.故 に此の際獲生する炭酸ガスを測定することに依つてウロン酸 より來
るフルフロールを定量 し得た.第 三 には繊紹素原料のみに關する事項 で,リ グニン・ タンニン
に依 る誤差 である.之 に就いてはK.Freudenberg(ゐ)とSakoschikoff(6)爾 氏の研究があb,
              前者 は リグニンの爲に正の誤差 を生すると云ひ,後 者は リグ
   ニンもタンニン と同様負の誤差を生すると云ふ・ この問題を
   明白にす る必要がある・又一方當研究室では長年の間 ツン ド
   ラの研究をしτゐる.乏 の中のフミン酸がペン トザン定量に
   如何 なる誤差を輿へるか も調べたかつナこ・ この爾者の爲に本
   研究を開始 け こ・
     實 験 の 部
    實験装置は第1圖 に示す如 くで,出 來 る丈 け誤差を少 くす
              る爲に從來の装置に次の改良を加ヘナこ,即 ち加熟 される部分
           には全然ゴム質を使用せぬこと・之 に依 りフルフロールの樹
           脂化を防 ぎ得ナニ・次 に加熟 を問接に油浴て行ひ,温 度の調節
           を可能ならしめ,か くして一・様 な蒸溜 を行ひ得す二.
     第1園    最初最 も多量にタンニン質 を含有 しフルフロール蒸溜 に際
           して誤差 多く起 ると思はる＼ウラジロムクノキの皮部(タ ン
              ニン含有量8%)を 用ひて直接普通の方法 にて蒸溜せる物 と
タンニンを除去する目的で1時 間熱水前虞理を行へ る後,蒸 溜せる物 との比較試験 を行つ7二・之
は第1表 に示す如 く,無慮理の場合 を100と せば,24,26%も 増 加しすご事 を示す・かsる 鮎 よb
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               第1表 無塵理前慮理比較
                 ウラジロムクノキ樹皮部 白樺材部  バガス  ツンドラ
                   へ
                  熟水浸出  酸浸出  熟水濃出 熱水浸出 熟水浸出
   剰 義∴ ン 聚 ii翻ll-ill
   浸幽に依 る減量         15.55  29.42   3.09   3.28   8.07
   -{隷 ∵ 霧lll llli籠lll{}1!1
   原試料 中に還算せるペン トザン   8・86   5・71  27・22  30・35   10・39
   浸出物申のペ ントザン       ー    1.21   -    一    一
   合計のペ ントザン       8.86  6.91  27.22  30.35  10.39
   普通法を100と せる時…      124・26   96・91  104・37   100・   10236
考 へて ウ ラジ ロム クノキの熟水浸 出物rl4に は,フ ル フロール を重合 叉 は縮 合 させ叉は之 を促進
さす物質 の存 在す るこ とを知 る.次 に同様 の方法 をシラカバ材部,バ ガス(甘 蕪 の搾粕)ツ ン ド
ラに就 て行 へば第1表 に示 す如 くバガスは殆 ん ど差な く,白 樺材部,ツ ン ドラは 少 し く増加 を
きたす・ 濾液 に就 て燈 酸蒸溜 を行 ふ も殆 ん どフルフ ロールは得 られす.即 ち1時 聞100。Cに
蒸溜 水浸 出 を行 へ ばペ ン トザ ンを失 ふこ とな く,且 フル フ ロール蒸溜 の際の損失 を少 か ら しめ
る もの であ る・上記 は蒸溜水浸 出の揚合 であ るが次 に酸液浸 出 を行 つた.帥 ち1%鰹 酸 を用 ひ
て100。Cに 樹 皮 を塵 理 す る と第1表 の如 く残 渣の部分 と溶解 した部分 との和 を求 む る も,未 塵
理 の揚 合の債 に逮 しない 帥 ち酸 性溶液 は前慮理 用 として適當 で ない.吹 にアル カ リ性溶液 に
            第2表 ツン ドラに就 ての前塵 理比較
              (風乾物1gm中 のペソトザ ン%)
                    残渣中     溶液中     線 計
      無  逮  理                     8.55            -           8.55
      70。C蒸 溜水浸出        8.98      -      8,98
      70。C O.5%NaOH浸 出      6.94      1.96      8.90
      70。C 1.0%NaOH浸 出     6.51     2.34      8.85
      70。C 2.O%NaOH浸 出      6.13      2.36      8.49
て前虚理 すれば第2表 に示 す如 く大差 な し.即 ち簡軍 に前慮理 には熱 水 を用 ふ る方が良好 な結
果 を得
 以 上にて熟水 可溶物 中には フル フ ロール蒸 溜 を さまた げ る物質 を含有 す る事 を知 つたが,之
が タンニ ンに依 る ものか を決定 す る爲 に バガスに タン ニン酸(藥 局法)を 加 へて蒸溜 しナこ・ その
結 果 は第3表 の如 くタン ニン酸 を加 へる とフルフ ・・一・ル量 を減 少す るこ とを知 る・叉 フル フ ロ
ールの蒸溜,キ シ ローズの盤 酸蒸溜 に際 して も,タ ンニ ン酸 は フル フ ロール を減少 せ しめ る作
用が あ る.こ れ は タンニン酸添加 に依 りフル フロール を一・部縮 合 まナこは重 合 させた こ とを示 す,
                   (124)
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               第3表 タンニン添加試験
        試  料     タンニン添加量 プロ・グルシツド    比較
                   gm           gm       バガス0.5gm       O      O.1666      100.
       バガス0.5gm       O.2     0.1608      96.52
       ンぐガス05gm       O.5      0.1455      87,33
       フル フロール      O     O・4441     10〔}・
       フルフロール      O.2     0.4389     98.83
       フノレフローノレ        0.5      0.4271       96.17
       キシローズ0.2gm     O      O.2041     100.
       キシローズO.2 gm     O.5      0.1931      94.12
次 にSakoschikoff氏 の如 くリグ ニン も同様 の影 響 を與 へ るか を調べ る爲 にキ シ ローズに リグ ニ
ンを添 加 して蒸溜 しナニ・ その結 果は第4表 の如 く,か へ つて リグ ニ ンの爲 にフルフ ・一ル フn・
            第4表 キ シロP一ズに就 ての リグ ニン
                 フ ミン酸添加試験
            添加量            プロ・グルシッド
             gm                           gm           
O                  α2040
           0.2リ グニン             0.2092
           0,5リ グニン             O.218t
           O・5フミン酸                 02198
グル シッド最 が増 加 す.こ の際使 用せ る リグ ニソは硫 酸法 で白樺材部 よ り作 り,そ の 中に尚 ペン
トザ ンが残 れ るか を見 る爲 に鷺酸蒸溜 した.之 にフ ロ ・グ ル ミン臨酸液 を加へ る と,若 し少 し
で もフル フ ロール存 在すれ ば帯線 黒色 とな るべ き筈 な る も赤褐色 とな る.こ れは フル フロール
の存 在せぬ こ とを示 す と共 にあ る他 の物質が蒸溜 され て出 てゐ るこ とを示 す・ 故に リグ ニン添
加 キシ ローズ を蒸溜 した際 フ ロ・グ ル シッドの増加す るは フル フ ロ～ル フロ・グル シッド中 に他
の不純物 の相 互沈澱 した ことを示 す.Freudenberg氏 に依 れば リグ ニンの盤酸 蒸溜 に際 してフ
才ル ムアル デ ヒ ドと極 少量の バニ リン・ヘ リヲ トロープを生 じ,之 が フル フ ロール フ ロ ・グ ル シ
ッドと相互 沈澱 を起 す と云 ふ.實 際 フォルムアルデ ヒ ドをフル フロールに混 じて フロ ・グ ル シッ
ドを作 れば第5表 の如 く相互沈澱 を明瞭 に起 す・ 叉割 合少 量の フォルムアル デ ヒ ドが割合 大 な
               第5表 HCHO添 加試験
          HCHO添 加量            プロ・グルシツド量
            gm                             RM           
O                  O.5326
           0.0008                0.5355
           0.0016                        0.5400
           0.0040                               05448
           0.O〔}80                             0.5522
           0.040                            0.6290
           0.080                 0.7085
                   (125)
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る誤差 を與 へ るこ とも知 り得 た.
 Sakoschikoff氏 の云 ふ如 くリグ ニンが フル フ ロールの樹脂 化 を一i部起 す と假 定 す る も尚 よ り
以 上の正の誤 差 を與 へ ると云 は ねば な らぬ.次 にペ ン トザ ン を溶 解 す るこ とな くリグ ニンの み
を除去す る目的 を以 つ てG. J. Ritter&EF. Kurth(7)氏 法 によ りホ ロセ ル ロ 一・ズを調製 した.
本 法は漁 潤試料 の 盤素 化 とアル コール,ピ リディン混液 によ る溶解 を数 回繰 返 して得 らる・ こ
の試料 には バッコヤ ナギのア ル コール,ベ ンゼン並 び に温水抽 出残 渣 を用 ふ. ホ ロセル ロLズ
調製 前後 に於 け るペン トザ ン量 を比較 すれば虚理 前935%虚 理後850%と な る・叉G・J・
Ritter&EF. Kurth(8,爾 氏 は唐檜 よ り調製 せ るホ ロセル ローズ 中の ペ ン トザ ン量 を測 定せ
る結果次 の分析結 果 を得 た・
    アル コー ル・ ベ ンゼ ン,水 にて抽 出せ る試料      12。60%
    ホ ロセ ル ローズ調製 後                11.80%
とな り著 者 の結 果 と同檬 とな る.ホ ロセル ローズ調製 によ り得 られ る結果 は眞 實の ペ ン トザ ン
量 に して常法 にて之 よ り多 く出 るは リグ ニン よ りフォルムアル デ ヒ ドその他 の蒸 溜 され るに依
る.
 次 に フ ミン酸 の フル フ ロール蒸 溜の際の影 響 を見 る爲 に メル ク製 フ ミン酸 と共 にキシ ローズ
を瞳酸蒸 溜 しナこ.そ の結 果 は第4表 の如 くリグ ニンの場 合 と全 く同檬 な り・ 叉 フ ミン酸 を盤酸
で蒸溜 す る も リグ ニ ンの揚合 と杢 く同様 フ ・ ・グ ル シン盤酸液 を加へ る と赤褐色 とな る.故 に
フ ミン酸 も,リグ ニン同檬 正の誤差 を與へ る もの な り・
  結   論
 1.タ ンニ ンは ペ ン トザ ン定量 に負の誤差 を興 へ るもの な り・故 に之 を出來 る丈 け除去 しな け
れば 正確 な結 果 は得 られぬ・タンニン除 去に酸 を用ふれ ばペ ン トザ ンの一部 も加水分解 を受 く・
故 に蒸溜 水 を用 ひ て加熱浸 出 を行 ふ程度の前虚理 必要 な り.又 一般 木材分 析 に當 りて も温 水浸
出 を行 ふ方 が よ り良 好 な る結 果 が得 られ る.
 2.リ グ ニンは一方 に於 ては タンニン同檬 の負 の誤 差 を與 へ るか もしれぬ が,然 し之 よ り生成
す るフォルムアル デ ヒ ド及 び之 と類似の物質 はかへつ て正 の誤差 を與 へ る原 因 とな る・ 正確 な
ペ ン トザ ン定量 に は リグ ニン を除去 しな けれ ばな らぬ.ペ ン トザ ンを失 ふ こ とな くリグ ニンを
除去 す る方法 としてはKurth&Ritterのホ ロセ ル ローズ調製 法 を推奨 す る・
 3フ ミン酸 も リグ ニン同様 の誤差 を與 へ る もの な り.
 終 りに臨み本研究に當 り絶 えず御懇篤なる御指導を賜つた志方先生並びに本多眞一氏に封し深 く感謝の
 意を表す・
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